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(57) Abstract: The invention relates to a photovoltaic cell having a photoactive layer (4) that consists of two molecular compo- 
nents, a conjugated polymer component as the electron donor and a fuUerene component as the electron acceptor. The photovoltaic 
cell further comprises two metal electrodes (2, 6) disposed on both sides of the photoactive layer (4). Advantageous construction 
conditions are created when an intermediate layer (5) is provided between the photoactive layer (4) and at least one electrode (2, 6). 
Said intermediate layer consists of a conjugated polymer that has a doping that corresponds to the electrode potential and that has an 
energy gap in terms of the electron energy bands of at least 1.8 eV between the valence band and the conduction band. 

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 



wo 01/84644 Al llllllllillllllilllliilllllilllllllllllllii^ 



MZ, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, 
TJ, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional); ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, 

ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), 
OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, 
MR, NE, SN, TD, TG). 



Verdffentlicht: 

— mit internationalem RechercPienbericht 

— vor Ablauf der fur Anderungen der Anspruche geltenden 
Frist; Veroffent lie hung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 

Zur Erkldrung der Zweibiichstaben-Codes, und der anderen 

Abkurzungen wird aiif die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



(57) Zusammenfassung: Es wird cine photovoltaische Zelle mit einer photoaktiven Schicht (4) aus zwei Komponenten, namlich 
einer konjugierten Polymerkomponente als Elektronendonator und einer FuUerenkomponente als Elektronenakzeptor, und mit zwei 
beidseits der photoaktiven Schicht (4) vorgesehenen, metallischen Elektroden (2, 6) beschrieben. Urn vorteilhafte Konstruktionsbe- 
dingungen zu schaffen, wird vorgeschlagen, dass zwischen der photoaktiven Schicht (4) und wenigstens einer Elektrode (2, 6) eine 
Zwischenschicht (5) aus einem konjugierten Polymer vorgesehen ist, das eine dem Elektrodenpotential entsprechende Dotierung und 
hinsichtlich der Elektronenenergiebander eine Bandlucke zwischen dem Valenzband und dem Leitungsband von wenigstens 1,8 eV 
aufweist. 
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Photovoltaische Zeile 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf eine Photovoltaische Zelle mit einer 
photoaktiven Schicht aus zwei molekularen Komponenten, namlich einem 
Elektronendonator und einem Elektronenakzeptor, insbesondere einer konju- 
gierten Polymerkomponente und einer Fullerenkomponente, und mit zwei 
beidseits der photoaktiven Schicht vorgesehenen, metallischen Elektroden. 

[0002] Kunststoffe mit ausgedehnten TT-Elektronensystemen, bei denen ab- 
wechselnd Einfach- und Doppelbindungen aufeinanderfolgen, werden als 
konjugierte Kunststoffe bezeichnet. Diese konjugierten Kunststoffe weisen 
hinsichtllch der Elektronenenergie mit Halbleltern verglelchbare Energiebander 
auf, so daB sie auch durch ein Dotleren von nichtleltenden, in den metallisch 
leitenden Zustand uberfQhrt werden konnen. Beispiele fOr solche konjugierten 
Kunststoffe sind Polyphenylene, Polyvinylphenylene (PPV), Polythiophene Oder 
Polyaniline. Der Wirkungsgrad der Energieumwandlung von photovoltaischen 
Poiymerzellen aus einem konjugierten Polymer liegt allerdings typischenweise 
zwischen 10'^ und 10"^ %. Zur Verbesserung dieses Wirkungsgrades wurden 
zwar bereits heterogene Schichten aus zwei konjugierten Polymerkomponen- 
ten vorgeschlagen (US 5 670 791 A), von denen eine Polymerkomponente als 
Elektronendonator und die andere Polymerkomponente als Elektronenakzeptor 
dienen. Durch den Einsatz von Fullerenen, insbesondere Buckminsterfullere- 
nen Ceo, als Elektronenakzeptoren (US 5 454 880 A) konnte die sonst ubiiche 
Ladungstragerrekombination weitgehend vermleden werden, was zu einer 
erheblichen Wirkungsgradsteigerung fiihrte. Fur das Erreichen eines guten 
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Wirkungsgrades ist eine gute Ladungstrennung eine notwendlge, aber nicht 
hinreichende Bedingung, weil zusatzlich dafur gesorgt werden muB, daS die 
getrennten Ladungen auch zu den entsprechenden Elektroden der photovol- 
taischen Zelle gelangen. Bei ubiichen photovoltaischen Zellen dieser Art haben 
sich eine lochsammelnde Elektrode aus Indium/Zinn-Oxid (ITO) und eine elek- 
tronensammelnde Elektrode aus Aluminium bewahrt. 

[0003] Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, eine photovoltaische 
Zelle der eingangs geschilderten Art so auszugestalten, da(i der La- 
dungstransport zwischen der photoaktiven Schicht und den Elektroden im 
Sinne einer Steigerung des KurzschluRstromes vergroBert werden kann. 

[00041 Die Erfindung lost die gestellte Aufgabe dadurch. daS zwischen der 
photoaktiven Schicht und wenigstens einer Elektrode eine Zwischenschicht aus 
einem konjugierten Polymer vorgesehen ist, das eine dem Elektrodenpotential 
entsprechende Dotierung und hinsichtlich der Elektronenenergie eine Bandluk- 
ke zwischen dem Valenzband und dem Leitungsband von wenigstens 1,8 eV 
aufweist. 

[0005] Da das konjugierte Polymer der Zwischenschicht im Sinne des Elektro- 
denpotentials dotiert ist, was im Bereich der lochsammelnden Elektrode eine 
oxidative und im Bereich der elektronensammelnden Elektrode eine reduktive 
Dotierung bedeutet, stellt das konjugierte Polymer im Bereich der lochsam- 
melnden Elektrode einen LochuberschuB, Im Bereich der elektronensammeln- 
den Elektrode jedoch einen ElektronenQberschuB sicher, so daU im Bereich 
des oxidativ dotierten Polymers die Lochleitung und im Bereich eines reduktiv 
dotierten Polymers die Elektronenleitung unterstiitzt wird. Da Jedoch das konju- 
gierte Polymer der jeweiligen Zwischenschicht hinsichtlich der Elektronenener- 
giebander eine vergleichsweise groSe Bandlucke zwischen dem Valenzband 
und dem Leitungsband von zumindest 1 ,8 eV aufweist, ergibt sich eine ent- 
sprechend hohe Aktivierungsenergie fur die Eigenleitung, was dazu fuhrt, dali 
im Falle einer oxidativ dotierten Polymerschicht die Elektronenleitung von der 
photoaktiven Schicht zur lochsammelnden Elektrode und im Falle der reduktiv 
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dotierten Zwischenschicht die Lochleitung von der photoaktiven Schicht zur 
elektronensammelnden Elektrode behindert werden. Mit Hilfe dieser besonde- 
ren Zwischenschichten kann somit eine Ventilwirkung erzielt werden, die die 
Leitung der an der Jewells aniiegenden Elektrode zu sammelnden Ladungstra- 
ger von der photoaktiven Schicht zur Elektrode unterstutzt, eine gleichgerich- 
tete Diffusion gegenpoliger Ladung jedoch behindert. Als Ergebnis dieser 
besonderen Schichten kann die Ladungsleitung zu den Elektroden entspre- 
chend verbessert werden, was sich unmittelbar in einer VergroBerung des 
KurzschluSstromes auswirkt. Es braucht wohl nicht besonders hervorgehoben 
zu werden, daS je nach Anwendungsfall photovoltaische Zellen mit einer sol- 
chen Zwischenschicht zwischen der lochsammelnden Elektrode und der pho- 
toaktiven Schicht, zwischen der elektronensammelnden Elektrode und der 
photoaktiven Schicht Oder im Bereich beider Elektroden eingesetzt werden 
konnen. 

[0006] Obwohl unterschiedliche konjugierte Polymere zur Ausbildung der 
Zwischenschichten entsprechend oxidativ oder reduktiv dotiert werden konnen, 
ergeben sich besonders vorteilhafte Verhaltnisse, wenn die Zwischenschicht 
aus einem dotierten Polythiophen-Derivat besteht. Unter dem Begriff Polymer 
sind dabei Hochpolymere als auch Oligomere zu verstehen. 

[0007] In der Zeichnung 1st der Erfindungsgegenstand beispielsweise darge- 
stellt. Es zeigen 

Fig. 1 eine erfindungsgemaBe photovoltaische Zelle ausschnittsweise In 
einem schematischen Schnitt und 

Fig. 2 die Strom-Spannungskennlinie einer herkommlichen und einer erfin- 
dungsgemaBen photovoltaischen Zelle. 

[0008] Die photovoltaische Zelle gemaB der Fig. 1 weist einen lichtdurchlassi- 
gen Glastrager 1 auf, auf dem eine Elektrodenschicht 2 aus einem Indium/Zinn- 
Oxid (ITO) aufgebracht ist. Diese Elektrodenschicht 2 bildet im allgemeinen 
eine vergleichsweise rauhe Oberflachenstruktur, so daB sie mit einer Glat- 
tungsschicht 3 aus einem durch eine entsprechende Dotierung elektrisch leitfa- 
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higen Polymer, ubiicherweise PEDOT. abgedeckt wird. Im Gegensatz zu her- 
kommlichen photovoltaischen Zellen dieser Art wird nach der Erfindung die 
photoaktive Schicht 4 nicht unmittelbar auf die Glattungsschiclit aufgebracht, 
sondern auf eine Zwischenschicht 5, die aus einem konjugierten Polymer, 
vorzugswelse aus einem Poly3-Alkylthiophen, besteht, das nach dem Aufbrin- 
gen auf die Glattungsschlcht 3 mit Nitrosonium-Tetrafluorroborat oxidativ dotiert 
wurde, um einen entsprechenden Lochiiberschuli zu erhalten. 

[0009] Die photoaktive Schicht 4, die auf die Zwischenschicht 5 in Form einer 
LSsung aufgebracht wird, besteht aus einem konjugierten Polymer, vorzugs- 
welse einem Polythiophen-Derivat, als Elektronendonator und einem Fulleren, 
insbesondere funktionalisiertes Fulleren PCBM, als Elektronenakzeptor. Unter 
dem Begriff Polymer sind dabei sowohl Hochpolymere als auch Oligomere zu 
verstehen. Die elektronensammelnde Elektrode 6 besteht aus Aluminium, das 
im Falle des dargestellten AusfOhrungsbeispieles auf die photoaktive Schicht 4 
ohne Zwischenschaltung eIner weiteren Zwischenschicht aufgedampft wird, 
was Jedoch durchaus moglich wSre. In diesem Fall ware das konjugierte Poly- 
mer der Zwischenschicht entsprechend dem negativen Potential der elektro- 
nensammelnden Elektrode 6 reduktiv zu dotieren, um einen entsprechenden 
ElektroneniiberschuB sicherzustellen. 

[00101 Aufgrund der Zwischenschicht 5, die zwischen dem Valenzband und 
dem Leitungsband eine Bandlucke von wenigstens 1,8 eV aufweist, wird we- 
gen dieser verglelchsweise breiten Bandlucke der Eintritt von Elektronen aus 
der photoaktlven Schicht 4 in die Zwischenschicht 5 erschwert, ohne die 
Lochleltung zwischen der photoaktlven Schicht 4 und der lochsammelnden 
Elektrode 2 zu beeintrSchtigen. Das Leitungsband des konjugierten Polymers 
der Zwischenschicht 5 llegt z. B. im Gegensatz zu der PEDOT-Schicht 3 auf 
einem deutlich hSheren Energieniveau als das Energieband des Elektronenak- 
zeptors der photoaktiven Schicht 4. Dies bedeutet einen unipolaren Ladungs- 
ubergang von der photoaktiven Schicht 4 zur lochsammelnden Elektrode 2, 
was sich in einer entsprechenden VergroRerung des KurzschluBstromes be- 
merkbar macht, wie dies der Fig. 2 entnommen werden kann. In dieser Fig. 2 
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ist die Stromdichte I ilber der Spannung U bei einer Anregungsenergie von 80 
mW/cm^ unter simulierten AM 1,5 Bedingungen fur eine erfindungsgemalie 
photovoltaische Zelle im Verglelch zu einer mit Ausnahme der Zwischenschicht 
5 ubereinstimmend aufgebauten Zelle aufgetragen. Es zeigt sich, daS die der 
erfindungsgemaBen photovoltaischen Zelle zugehorige Kennlinie 7 einen bei 
der Spannung U = OV gemessenen KurzschluBstrom ergibt, der etwa doppelt 
so groS wie der Kurzschlulistrom der Vergleichszelle gemaB der Kennlinie 8 
ist. 

[0011] Es braucht wohl nicht naher ausgefuhrt zu werden, daS bei einer An- 
ordnung der Zwischenschicht 5 zwischen der photoaktiven Schicht 4 und der 
elektronensammelnden Elektrode 6 der Abstand der Valenzbander und nicht 
der Leitungsbdnder ausschlaggebend ist. 

[0012] Da die Wirkung der elektrisch isolierenden Obergangsschicht 6 nicht 
auf konjugierte Polymere als Elektronendonator und Fullerene als Elektronen- 
akzeptor beschrankt ist, kann die erfindungsgemaUe Wirkung auch bei alien 
photovoltaischen Zellen nriit einer nnolekularen Zweikomponentenschicht aus 
einem Elektronendonator und einem Elektronenakzeptor beobachtet werden. 
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Patentanspruche: 



1 . Photovoltaische Zelle mit einer photoaktiven Schicht (4) aus zwei mole- 
kularen Komponenten, namlich einem Elektronendonator und einem Elektro- 
nenakzeptor, insbesondere einer konjugierten Polymerkomponente und einer 
Fullerenkomponente, und mit zwei beidseits der photoaktiven Scliicht (4) vor- 
gesehenen. metallischen Elektroden (2, 6), dadurch gekennzeichnet, daG 
zwischen der photoaktiven Schicht (4) und wenigstens einer Elektrode (2, 6) 
eine Zwischenschicht (5) aus einem konjugierten Polymer vorgesehen ist, das 
eine dem Elektrodenpotential entsprechende Dotierung und hinsichtlich der 
Elektronenenergiebander eine BandlQcke zwischen dem Valenzband und dem 
Leitungsband von wenigstens 1 ,8 eV aufwelst. 

2. Photovoltaische Zelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Zwischenschicht (5) aus einem dotierten Polythiophen-Derivat besteht. 
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aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

•E' alteres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroftentlicht v\/orden ist 

•L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgetuhrt) 

"O" Veroffenttichung, die sich auf eine mundliche (Dffenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaRnahmen bezieht 

■P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, at>er nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentticht worden ist 



'T' Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeMegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theohe angegeben Ist 

■X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

•Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wird und 
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung, die Mrtglled derselben Patentfamilie ist 
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